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摘要：制备了一种具有氧化还原活性的聚乙烯醇－氢氧化钾－硫氰酸钾（ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ）凝胶电解质，用于活性炭超级

电容器的研究．利用循环伏安法、恒电流充放电、交流阻抗谱等电化学测试方法进行表征．结果表明，ＫＳＣＮ的引入提高

了电解质的电导率和电极的电容．在相同电流密度时，以ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ为凝胶电解质的超级电容器电极比电容比

以ＰＶＡ－ＫＯＨ为凝胶电解质的提高了约７３％，达到２０９．４８Ｆ／ｇ，此外，超级电容器还表现出良好的循环稳定性．
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　　能源存储与转换技术的发展是２１世纪人类最具
有挑战的难题之一．超级电容器是一种新型能量存储
装置，它具有比电容大、比功率高（１０２～１０４　Ｗ／ｋｇ）、
循环使用寿命长（＞１０５ 次）、使用温度范围宽（－２０～
６０℃）及环境友好等优异性能而受到人们的普遍关
注［１－３］．
电解质是超级电容器的关键组成部分，它的性能

很大程度上决定了超级电容器的表现．凝胶电解质具
有与液体电解质相近的电导率且解决了液体挥发泄露

问题，是一个很有发展前景的超级电容器工作电解质．
最近，Ｌｏｔａ等［４］将ＫＩ作为液体电解质，由于Ｉ－在电解
质／电极界面上发生的额外的氧化还原反应，超级电容
器的比电容有大幅度的提高．李开喜等［５］通过在酸性
电解质中参入Ｃｕ２＋和 Ｆｅ２＋离子，通过Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋和

Ｃｕ２＋／Ｃｕ＋离子对的氧化还原反应，电容器的性质也得
到改善．目前，将氧化还原活性物质掺入凝胶电解质的
研究并不多见．本研究通过在碱性聚合物凝胶电解质
中掺入ＫＳＣＮ，制得了聚乙烯醇－氢氧化钾－硫氰化钾
（ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ）活性凝胶电解质，并用于活性炭
基超级电容器的研究，以期达到提高超级的电化学性
能的目的．

１　材料与方法

１．１　材　料

活性炭（福州益环碳素有限公司），石墨、乙醇、

ＫＯＨ（国药集团化学试剂有限公司），ＫＳＣＮ（广东西
陇化工有限公司），聚四氟乙烯（广州兴胜杰有限公
司），ＰＶＡ（平均摩尔分子质量８８　０００ｋｇ／ｍｏｌ，醇解度
为８７％～８９％，阿拉丁试剂有限公司），泡沫镍（湖南
长沙力元新材料有限公司），试剂均为分析纯，使用前
均未经过纯化处理．

１．２　方　法

１．２．１　凝胶电解质的制备

凝胶电解质是通过溶液－凝胶法来合成的［６］．将１
ｇ　ＰＶＡ与１ｇ　ＫＯＨ加入一定量去离子水中８０℃下
加热搅拌４ｈ，完全溶解后，往均质溶液中加入０．４ｇ
ＫＳＣＮ，继续加热搅１ｈ，后转入培养皿中，挥发晾去多
余水分，即得氧化还原活性凝胶电解质．未加入ＫＳＣＮ
的ＰＶＡ－ＫＯＨ凝胶电解质作为对比．凝胶电解质密封
保存，以备待用．
１．２．２　活性炭电极的制备

将ｍ（活性炭）∶ｍ（石墨）∶ｍ（聚四氟乙烯）＝
８０∶１５∶５混合，加入适量乙醇，超声使其混合均匀，
适当加热至形成粘稠状混合物．将混合物均匀涂附在
泡沫镍集流体上，晾干后在１０ＭＰａ大气压力下压制
成薄片，真空干燥２４ｈ，即得活性炭电极．
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１．２．３　准固态超级电容器的组装

三明治层状准固态超级电容器由两个质量相等的

活性炭电极和同时起到隔膜和电解质作用的凝胶构成

（图１）．

图１　超级电容器模拟示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

１．２．４　性能测试与表征

在室温下，循环伏安、交流阻抗、恒电流充放电等
性能的测试在电化学工作站（ＣＨＩ６６０Ｃ，上海辰华仪器
设备有限公司）进行．超级电容器的比电容（Ｃ），能量
密度（Ｅ），离子电导率（σ）分别由公式（１）、（２）、（３）计
算［７］：

Ｃ＝ Ｉ×Δｔ
ΔＶ×ｍａｃ

， （１）

Ｅ＝Ｃ×ΔＶ
２

２ ×１　０００３　６００
， （２）

σ＝ ｌ
Ｒｂ×Ｓ

， （３）

其中Ｉ为工作电流，ｍａｃ为电极质量，Δｔ为充放电时
间，ΔＶ 为工作电压，Ｒｂ 为电解质本体电阻，ｌ为两不锈
钢电极间的距离，Ｓ为不锈钢电极的面积．根据双电极
测试体系得知，电极比电容（Ｃｓ）为电容器比电容（Ｃ）

的４倍［７］．

２　结果与讨论

２．１　离子电导率测试

ＫＳＣＮ对凝胶电解质电导率影响的结果如图２
所示．从图中可以看出，当ＫＳＣＮ为０．４１ｇ时，由公式
（３）计算得，电解质的电导率达到最大值（１０．３６ｍＳ／

ｃｍ），但随着ＫＳＣＮ的继续增加凝胶电解质的离子电
导率开始下降，可能是由于 ＫＳＣＮ在ＰＶＡ体系中的
结晶引起的．

ＰＶＡ＝１ｇ，ＫＯＨ ＝１ｇ．

图２　不同比例ＫＳＣＮ时ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ

凝胶电解质的电导率关系图

Ｆｉｇ．２　Ｉｏｎｉｃ　ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ　ｏｆ　ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｍｏｕｎｔ　ｏｆ　ＫＳＣＮ

２．２　循环伏安测试（ＣＶ）

以扫描速度为２５ｍＶ／ｓ的两凝胶电解质超级电

容器ＣＶ曲线如图３所示．可以看出 ，在工作电压范

围内ＰＶＡ－ＫＯＨ凝胶电解质超级电容器无明显的反

应峰，曲线接近理想的矩形，说明产生的主要是双电层

电容．但是ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝胶电解质超级电容器

的ＣＶ图在０．３左右的电压范围内存在很宽的氧化还

原峰，这是由 ＫＳＣＮ的引入而引起的，超级电容器体

系中氧化还原过程如下所示：

３ＳＣＮ 幑幐－１ （ＳＣＮ）３－１＋２ｅ， （１）

２ＳＣＮ 幑幐－１ （ＳＣＮ）２＋２ｅ， （２）

２（ＳＣＮ）－１幑幐３ ３（ＳＣＮ）２＋２ｅ， （３）

（ＳＣＮ）２＋２ＯＨ 幑幐－１　 ＳＣＮ－１＋ＳＣＮＯ－１＋Ｈ２Ｏ．（４）

正是由于这些可逆的氧化还原过程为超级电容器

提供了额外的赝电容，提高了超级电容器的性能．

扫描速率：２５ｍＶ／ｓ．

图３　不同凝胶电解质超级电容器的ＣＶ图

Ｆｉｇ．３　ＣＶ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ　ｗｉｔｈ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ
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２．３　恒流充放电测试（ＧＣＤ）

图４是基于ＰＶＡ－ＫＯＨ 和ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝
胶电解质超级电容器的 ＧＣＤ 图．可以看出，ＰＶＡ－
ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝胶电解质超级电容器的放电时间比

ＰＶＡ－ＫＯＨ凝胶电解质超级电容器有很大的提高，说
明ＫＳＣＮ的引入大幅度提高了电容器的电容，这可能
是由于ＫＳＣＮ的额外的氧化还原过程而引起的．可以
得出，超级电容器的比电容值由 ＫＳＣＮ在电解质／电
极界面的氧化还原反应得到的赝电容和离子的碳电极

表面的双层电容组成．
根据公式（２），当电流密度为０．８Ａ／ｇ时，超级电

容器的放电比电容值分别为２０９．４８和１２０．８８Ｆ／ｇ．
ＫＳＣＮ的引入使电容器的比电容提高了大约７３％．根
据公式（３），ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝胶电解质超级电容
器的比能量分别为６．５８和３．７７Ｗ／ｋｇ，电容器的能量
密度也有了较大的提高．

电流密度：８００ｍＡ／ｇ．

图４　超级电容器的ＧＣＤ图

Ｆｉｇ．４　ＧＣＤ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ

２．４　交流阻抗测试（ＥＩＳ）

图５为在两凝胶电解质超级电容器的ＥＩＳ图．从
图中可以看出：在高频区和中频区ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ
凝胶电解质超级电容器的电解质本体电阻Ｒｂ［８］和电
荷传递电阻Ｒｃｔ［９］都比ＰＶＡ－ＫＯＨ凝胶电解质超级电
容器的低，反映了掺杂后的电解质性能有了很大的提
高．在低频区，ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝胶电解质超级电
容器的阻抗曲线更接近９０°的直线 ，说明其的电容特
性比ＰＶＡ－ＫＯＨ的电容特性好，在此频率以下电容器
的大部分容量均可利用．ＥＩＳ的测试结果同样表明：

ＫＳＣＮ的掺入有利于提高超级电容器的性能．

２．５　循环寿命测试

从图６的超级电容器的循环寿命测试结果可以看
出，掺杂改性后的凝胶电解质超级电容器的循环性能

有明显的提高．在１　０００次循环后，其比电容的值仍为

２００Ｆ／ｇ，比电容的保持率仍达到９８％，超级电容器具
有良好的电化学稳定性．

图５　以ＰＶＡ－ＫＯＨ和ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝胶为

电解质的超级电容器的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ　５　ＥＩＳ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒｓ　ｗｉｔｈ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ　ＰＶＡ－ＫＯＨ

ａｎｄ　ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ

图６　以ＰＶＡ－ＫＯＨ和ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ凝胶

为电解质的超级电容器比电容值变化

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅ　ｓｐｅｃｉｆｉｃ　ｃａｐａｃｉｔａｎｃｅ　ｏｆ　ｓｕｐｅｒｃａｐａｃｉｔｏｒ　ｂａｓｅｄ　ｏｎ

ＰＶＡ－ＫＯＨ　ａｎｄ　ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ　ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓ

ｄｕｒｉｎｇ　ｌｏｎｇ－ｔｅｒｍ　ｃｙｃｌｉｎｇ

３　结　论

我们报道了一种以活性炭为电极和具有高电导率

的ＰＶＡ－ＫＯＨ－ＫＳＣＮ聚合物凝胶电解质组装成的准
固态超级电容器．测试结果表明，准固态超级电容器的
电极比电容、能量密度都有较大程度的提高，此外超级
电容器还表现出良好的循环稳定性．因此，将其作为超
级电容器电解质具有较大的发展前景．
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